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Beschreibung 



Verwendung von Polvurethanen zur Verbessemna der Wasserfestiqkeit 
kosmetischer Oder dermatoloaischer Formulierungen 



10 

Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische und dermatologische Formulierungen, 
^/ insbesondere kosmetische und demiatologische Lichtschutzfomiulienjngen. 



Die schadigende Wirkung des uitravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut ist 
15 allgemein bekannt. In Abhangigkeit von ihrer jeweiligen Wellenlange haben die Strahlen 
verschiedene Wirkungen auf das Organ Haut: Die sogenannte UV-C-Strahlung mit einer 
Wellenlange, die kleiner als 290 nm ist, wird von der Ozonschicht in der Erdatmosphare 
absorbiert und hat daher keine physiologische Bedeutung. Dagegen verursachen Strah- 
len im Bereich zwischen 290 nm und 320 nm, dem sogenannten UV-B-Bereich, ein Ery- 
20 them, einen einfachen Sonnenbrand oder soger mehr oder weniger starke Verbrennun- 
gen. Als ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes wird der engere Be- 
reich urn 308 nm angegeben. 



Zum Schutz gegen UV-B-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt, bei denen 
25 es sich zumeist um Derivate des 3-Benzylidencamphers, der 4-Aminobenzoesaure, der 
Zimtsaure. der Salicylsaure, des Benzophenons sowie auch des 2-Phenylbenzimidazols 
handelt. 

Man hat lange Zeit falschlicherweise angenommen, dalS die langwellige UV-A-Strahlung 
30 mit einer Wellenlange zwischen 320 nm und 400 nm nur eine vemachlassigbare biologi- 
sche Wirkung aufweist und dad dementsprechend die UV-B-Strahlen fiir die meisten 
Lichtschaden an der menschlichen Haut verantwortlich seien. Inzwischen ist allerdings 
durch zahlreiche Studien belegt, daB UV-A-Strahlung im Hinblick auf die Auslosung 
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photodynamischer, speziell phototoxischer Reaktionen und chronischer Veranderungen 
der Haut weitaus g fahrlicher als UV-B-Strahlung ist. Auch kann der schSdigende Ein- 
fluB der UV-B-Strahlung durch UV-A-Strahlung noch verstarkt warden. 

5 So ist es u.a. erwiesen, daB selbst die UV-A-Strahlung unter ganz normalen Alltagsbe- 
dingungen ausreicht, urn innerhalb kurzer Zeit die Collagen- und Elastinfasem zu schd- 
digen, die fur die Struktur und Festigkeit der Haut von wesentlicher Bedeutung sind. 
Hierdurch kommt es zu chronischen lichtbedingten Hautveranderungen - die Haut 
„altert" vorzeitig. Zum klinischen Erscheinungsbild der durch Licht gealterten Haut geho- 
10 ren beispielsweise Fatten und Faltchen sowie ein unregelmaRiges, zerfurchtes Relief. 
Ferner konnen die von lichtbedingter Hautalterung betroffenen Partien eine unregelma- 



Rige Pigmentierung aufweisen. Auch die Bildung von braunen Flecken, Keratosen und 
sogar Karzinomen bzw. malignen Melanomen ist moglich. Eine durch die alltagliche UV- 
Belastung vorzeitig gealterte Haut zeichnet sich auBerdem durch eine geringere Aktivitat 
1 5 der Langerhanszellen und eine leichte, chronische Entzundung aus. 

Ferner konnen bereits sehr geringe Strahlendosen photochemische Reaktionen auslo- 
sen. Hierzu gehort insbesondere die Bildung freier Radikale, welche wiederum aufgrund 
ihrer hohen Reaktivitat unkontrollierte Folgereaktionen auslosen konnen. Um solchen 
20 Reaktionen vorzubeugen, konnen den kosmetischen bzw. dermatologischen Formulie- 
rungen zusatzlich Antioxidantien und/oder Radikalfanger zugesetzt werden. So ist bei- 
spielsweise vorgeschlagen worden, Vitamin E, eine Substanz mit bekannter antioxida- 
^ tiver Wirkung in Lichtschutzformulierungen einzusetzen, allerdings bleibt hier die erzielte 
Wirkung weit hinter der erhofften zuruck. 



Etwa 90 % der auf die Erde gelangenden ultravioletten Strahlung besteht aus UV-A- 
Strahlen. Wahrend die UV-B-Strahlung in Abhangigkeit von zahlreichen Faktoren stark 
variiert (z. B. Jahres- und Tageszeit Oder Breitengrad), bleibt die UV-A-Strahlung unab- 
hangig von jahres- und tageszeitlichen Oder geographischen Faktoren Tag fur Tag rela- 
30 tiv konstant Gleichzeitig dringt der uberwiegende Teil der UV-A-Strahlung in die le- 
bende Epidermis ein, wahrend etwa 70 % der UV-B-Strahlen von der Hornschicht zu- 
ruckgehalten werden. 
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Ein Sonnenbad wird von den meisten Menschen als angenehm empfunden. die nachtei- 
ligen Folgen zunachst nicht beachtet. Allerdings hat sich in den letzten Jahr n durchaus 
ein Bewulitsein uber die negativen Auswirkungen einer zu intensiven Sonnenbestrah- 
lung herausgebildet, weshalb mehr und starker schutzende Sonnenschutzmittel ange- 
5 wendet werden. 

Da die Beitrage der verschiedenen Wellenlangebereiche des UV-Lichtes zu lichtbeding- 
ten Hautveranderungen nicht vollstandig geklart sind, geht man heute verstarkt davon 
aus, dad vorbeugender Schutz sowohl gegen UV«A- als auch gegen UV-B-Strahlen, bei- 
10 spielsweise durch Auftrag von Lichtschutzfiltersubstanzen in Form einer kosmetischen 
^ Oder dermatologischen Formulierung auf die Haut, von grundsatzlicher Wichtigkeit ist. 
Kosmetische oder dermatologische Mittel sollen, in dCinner Schicht auf die Haut aufge- 
tragen, diese vor den negativen Auswirkungen der Sonnenstrahlung schiitzen. 

15 Auch im Bereich der Sonnenschutzformulierungen spielen Emulsionen die entschei- 
dende Rolle, Dabei werden flieBfahige Emulsionen bevorzugt, da sie sich leichter auf- 
tragen lassen als zahflussige Cremes. Die meisten Sonnenschutzmittel werden in Was- 
sernahe oder bei sportlicher Betatigung (Schwitzen) angewendet, weshalb der Was- 
serfestigkeit solcher Formulierungen besondere Bedeutung beizumessen ist. Ein was- 

20 serfestes Sonnenschutzmittel schutzt den Anwender nicht nur nach dem Baden, son- 
dern bewahrt ihn auch wahrend des Badens vor einem Sonnenbrand. 
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Um hohe Lichtschutzfaktoren bei gleichzeitiger sehr guter Wasserfestigkeit zu erreichen, 
sind W/O-Formulierungen in der Regel von Vorteil. Allerdings weisen W/O-Emulsionen 
25 haufig unbefriedigende kosmetische Eigenschaften auf: Bei der Anwendung konnen sie 
auf der Haut einen fettigen, glanzenden und zum Teil klebrigen Eindruck hinterlassen 
und sich - insbesondere auf behaarter Haut - schwierig vertetlen lassen. 

OAA/-Emulsionen hingegen wirken weniger fettend auf der Haut, sind eher mattierend 
30 und Ziehen schnell in die Haut ein. Sie werden vom Verbraucher im allgemeinen als 
leichter und kosmetisch eleganter als W/O-Emulsionen empfunden. Da Wasser die 
auBere Phase ist, sind O/W-Emulsionen gewdhnlich allerdings nur bedingt wasserfest. 
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Neben dem EinfluK der Grundlage ist auch die Bindungsfdhigkeit des UV-Filters in Oder 
auf der Haut von groKer Bedeutung fur die Wasserfestigkeit der Formulierung. Es ist 
verstandlich, dad ollosliche UV-Filter besser an die (lipophile) Oberflache der Haut 
gebunden werden bzw. schwerer von dieser abwaschbar sind als wasserlosliche UV- 
5 Filter. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, auf einfache und preiswerte Weise zu Zu- 
bereitungen (insbesondere zu OAW-Formulierungen) zu gelangen, welche sich durch 
eine gute Wasserfestigkeit auszeichnen. Insbesondere sollten Zubereitungen gefunden 
10 werden, welche einen hohen Gehalt an wasserloslichen UV-Filtem haben und dennoch 
sehr gute Wasserfestigkeit zeigen. 

(# 

Die VenA^endung von filmbildenden, wasserloslichen Oder in Wasser dispergierbaren 
Polymeren in kosmetischen Oder dermatologischen Formulierungen ist an sich bekannt. 
15 So beschreibt beispielsweise die Firmenschrift TDS-248 der B. F. Goodrich Company 
die Verwendung von unterschiedlichen Polymertypen auf Polyacrylat- Oder auf 
Polyurethanbasis in kosmetischen Formulierungen, beispielsweise zur Verbesserung 
des Hautgefuhls. Diese Schrift konnte aber nicht den Weg zur vorliegenden Erfindung 
weisen. 

20 

Uberraschend und fur den Fachmann nicht vorauszusehen war, daB die Verwendung 
von filmbildenden, wasserioslichen Oder in Wasser dispergierbaren Polyurethanen zur 
Verbesserung der Wasserfestigkeit kosmetischer oder dermatologischer Formulie- 
rungen, enthaltend mindestens eine ubiiche UV-Filtersubstanz. den Nachteilen des 
25 Standes der Technik abhelfen wurde. 

Femer war uberraschend, daB die Verwendung von filmbildenden, wasserloslichen oder 
in Wasser dispergierbaren Polyurethanen zur Verbesserung der Wasserfestigkeit von 
O/W-Formulierungen den Nachteilen des Standes der Technik abhelfen wurde. 

30 

Es war auch erstaunlich. daB die Verwendung von filmbildenden. wasserloslichen oder 
in Wasser dispergierbaren Polyurethanen zur Verbesserung der Wasserfestigkeit 
kosmetischer oder dermatologischer Formulierungen enthaltend mindestens eine 
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ubliche wasserlOsliche UV-Filtersubstanz. den Nachteilen des Stand s der Technik 
abhelfen wurde. 



Polyurethane sind Polymere, in deren Makromolekulen die Wiederholungseinheiten 
durch Urethan-Gmppiemngen -NH-CO-O- verknupft sind. Polyurethane werden im 
allgemeinen durch Polyaddition aus zwei- Oder hoherwertigen Alkoholen und 
Isocyanaten erhalten: 



n HO— R -OH + n 0=C: 
I 



:N-R-N=C=0 
li 



(4 



— O-R— O-C-NH— R^— NH— 0- 
II li 
O OJn 



III 



10 R^ und R^ konnen dabei fur niedermolekulare oder selbst schon polymere aliphatische 
Oder aromatische Gruppen stehen. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind in Wasser losliche oder 
dispergierbare anionische Polyurethane {Polyurethane A) aus 
15 a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro 
Molekul enthalt, 

b) mindestens einem Saure- oder Salzgruppen enthaltenden Diol 
und 

c) mindestens einem Diisocyanat, 

20 die eine Glastemperatur von mindestens 15°C und Saurezahlen im Bereich von 12 bis 
150, vorzugsweise 30 bis 90. besitzen 
und die Saize davon. 

Bei der Komponente a) handelt es sich insbesondere um Diole, Aminoalkohole, Diami- 
25 ne, Polyesterole, Polyetherole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von jeweils 
bis zu 3000 Oder deren Mischungen. wobei bis zu 3 Mol-% der genannten Verbindungen 
durch Triole oder Triamine ersetzt sein konnen. Bevorzugt sind Diole und Polyesterdiole. 
Insbesondere umfaBt die Komponente (a) mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf das 
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Gesamtgewicht der Komponente (a), eines Polyesterdiols. Als Polyest rdtole kommen 
alle diejenigen in Betracht, die ubiicherweise zur IHerst Hung von Polyurethanen 
eingesetzt werden, insbesondere Umsetzungsprodukte aus Phthalssiure und 
Diethylenglycol. Isophthalsaure und 1,4-Butandiol, Isophthalsaure/Adipinsaure und 1,6- 
5 IHexandiol sowie Adipinsaure und Ethylenglycol oder S-NaSOa-lsophtlialsaure, 
Phthalsaure, Adipinsaure und 1 ,6-IHexandiol. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Diole sind z. B. Ethylenglycol, Propylenglycol, 
Butylenglycol, Neopentylglycol, Polyetherole, wie beispielsweise Polyethylenglycole mit 
10 Molekulargewichten bis zu 3000, Blockcopolymerisate aus Etfiylenoxid und 
Propylenoxid mit zahlenmittleren Molekulargewichten von bis zu 3000 oder 
iM Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, die die 
Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt oder in Form von Blocken einpolymerisiert 
enthalten. Besonders bevorzugt sind Ethylenglycol, Neopentylglycol, Di-, Tri-, Tetra-, 
15 Penta und/oder HexaethylenglyoL Diole Auch Poly(a-hydroxycarbonsaure)diole sind 
vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erf indung. 

Vorteilhafte Aminoalkohole sind z. B. 2-Aminoethanol, 2-(N-Methylamino)ethanol, 3-Ami- 
nopropanol oder 4-Aminobutanol. 



Vorteilhafte Diamine sind z. B. Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan und 
1 ,6-Diaminohexan sowie a.co-Diamlne, die durch Aminierung von Polyalkylenoxiden mit 
Ammoniak herstellbar sind. 



25 Bei der Komponente b) handelt es sich insbesondere um Dimethylolpropansaure oder 
Verbindungen der Formein 
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O 




bzw. 




worin RR jeweils fiir eine Ca-Cis-Alkylengmppe steht und Me fur Na Oder K steht. 

Bei der Komponente c) handelt es sich insbesondere um Hexamethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, Methyldiphenylisocyanat (MDI) und/oder Toluylendiisocyanat. 

Die Polyurethane sind dadurch erhditlich, dad man die Verbindungen der Gruppen a) 
und b) unter einer Inertgasatmosphare in einem inerten Ldsemittel bei Temperaturen 
10 von 70 bis 130X mit den Verbindungen der Gruppe c) umsetzt. Diese Umsetzung l^ann 
gegebenenfalls in Gegenwart von Kettenverlangerern durcligefuhrt werden. um Po- 
lyurethane mit hoheren Molekulargewichten herzustellen. Wie bei der Herstellung von 
Polyuretlianen ubiich, werden die Komponenten [(a)+(b)] : (c) vorteilhaft im molaren 
Verhaltnis von 0,8 bis 1,1 : 1 eingesetzt. Die Saurezahl der Polyurethane wird von der 
15 Zusammensetzung und der Konzentration der Verbindungen der Komponente (b) in der 
Mischung aus den Komponenten (a) und (b) bestimmt. 



Die Polyurethane haben K-Werte nach H. Fikentscher (bestimmt in 0,1 Gew.-%igen 
Losungen in N-Methylpyrrolidon bei 25 ^'C und pH = 7) von 15 bis 100, vorzugsweise 25 
20 bis 50. 



Der auch als Eigenviskositat bezeichnete K-Wert ist ein uber Viskositatsmessungen von 
Polymerlosungen einfach zu bestimmender und daher im technischen Bereich haufig 
venvendeter Parameter zur Charakterisierung von Polymeren. Fiir eine bestimmte Poly- 
25 mer-Sorte wird er unter standardisierten MeBbedingungen als allein von der mittleren 
Molmasse der untersuchten Probe abhangig angenommen und uber die Beziehung K- 
Wert = 1000 k nach der Fikentscher-Gleichung 
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1,5lgTi, -1± 



k = 



1 + 1^ + 2 + 



tSlgti.J.I; 



150 + 300c 



berechnet, in der bedeuten: 

Tir = relative Viskositat (dynamische Viskositat der Losgung/dynamische Viskositat des 
5 Losemittels) und c = Massenkonzentration an Polymer in der Losung (in g/cm^). 



Die Sauregruppen enthaltenden Polyurethane sind nach Neutralisation (teilweise oder 
vollstandig) wasserloslich bzw. ohne Zuhilfenahme von Emulgatoren dispergierbar. In al- 
ter Regel weisen die Saize der Polyurethane eine bessere Wasserloslichkeit oder Di-, 
S^IO spergierbarkeit in Wasser auf als die nicht neuralisierten Polyurethane. Als Base fur die 
Neutralisation der Polyurethane konnen Alkalimetallbasen v^ie Natroniauge, Kalilauge, 
Soda, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat und 
Erdalkalimetallbasen wie Calciumhydroxid, Calciumoxid, Magnesiumhydroxid oder 
Magnesiumcarbonat sowie Ammoniak und Amine verwendet werden. Besonders haben 
15 sich zur Neutralisation der Sauregruppen enthaltenden Polyurethane 2-Amino-2- 
Methylpropanol, Diethylaminopropylamin und Triisopropanolamin bewahrt. Die Neutra- 
lisation der Sauregruppen enthaltenden Polyurethane kann auch mit Hilfe von 
Mischungen mehrerer Basen vorgenommen werden, z. B, Mischungen aus Natroniauge 
und Triisopropanolamin. Die Neutralisation kann je nach Anwendungszweck partiell, 
20 z. B. zu 20 bis 40 %, oder vollstandig, d.h. zu 100 %, erfolgen. 

Diese Polymere und ihre Herstellung sind in DE-A-42 25 045 naher beschrieben, auf die 
hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

25 Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner in Wasser losliche oder dis- 
pergierbare, kationische Polyurethane und Polyharnstoffe aus 

a) mindestens einem Diisocyanat, welches bereits vorher mit einer oder mehreren 
Verbindungen. die zwei oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekule ent- 
halten, umgesetzt worden sein kann, und 
30 b) mindestens einem Diol, primaren oder sekundaren Aminoalkohol. primaren oder 
sekundarem Diamin oder primaren oder sekundaren Triamin mit einem oder 
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mehreren tertiaren, quaternaren Oder protonierten tertiaren Aminostlck- 
stoffatomen, 

die eine Glasubergangstemperatur von mindestens 25X und eine Aminzahl von 50 bis 
200, bezogen auf die nicht-quatemisierten Oder protonierten Verbindungen aufweisen, 
5 und die Saize davon. Die Aminzahl liegt vorzugsweise im Bereich von 65 bis180, ins- 
besondere 70 bis 170, besonders bevorzugt 75 bis 160 und ganz besonderes 80 bis 
150. 



Bevorzugte Diisocyanate sind die fur die Polyurethane A angegebenen. Verbindungen 
10 mit zwei oder mehreren aktiven Wasserstoffatomen sind Diole, Aminoalkohole, Diamine, 
Polyesterole. Polyamiddiamine und Polyetherole. Vorteilhafte Verbindungen dieser Art 
sind die fur die Polyurethane A angegebenen. 

Die Herstellung der Polyurethane erfolgt wie fur die Polyurethane A beschrieben. 

15 Geladene kationische Gruppierungen lassen sich aus den vorliegenden tertiaren Amino- 
stickstoffatomen entweder durch Protonierung, z. B. mit Carbonsauren wir Milchsaure, 
Oder durch Quatemisierung, z. B. mit Alkylierungsmittein wie Ci-bis C4- 
Alkylhalogeniden oder -sulfaten in den Polyhamstoffen erzeugen. Beispiele solcher 
Alkylierungsmittel sind Ethylchlorid, Ethylbromid, Methylchlorid, Methylbromid, 

20 Dimethylsulfat und Diethylsulfat. 



Diese Polymere und ihre Herstellung sind in der DE-A-42 41 118 naher beschrieben, auf 
0 die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

25 Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner lineare Polyurethane mit 
Carboxylatgruppen aus 

a) einer 2,2-Hydroxymethyl-substituierten Carbonsaure der Formel 

H2C— OH 
RR* — C— COOH 
H2i— OH 
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worin RR' fur ein Wasserstoffatom Oder eine Ci-C20-Alkylgruppe steht. die in 
einer Menge verwendet wird, welche ausreicht, daH in dem Polyurethan 0,35 bis 
2,25 Millidquivalente Carboxylgruppen pro g Polyurethan vorhanden sind, 

5 b) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polyurethans. einer Oder meh- 
rerer organischer Verbindungen mit nicht mehr als zwel aktiven Wasserstoff- 
atomen und 

c) einem Oder mehreren organischen Diisocyanaten. 

10 

Die im Polyurethan enthaltenden Carboxylgruppen werden abschlieSend mit einer 
geeigneten Base zumindest teilweise neutralisiert. Diese Polymere und ihre Herstellung 
sind in der EP-A-619 111 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug 
genommen wird. 

15 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner carboxylhaltige 
Polykondensationsprodukte mit Glastemperaturen von >20°C aus Anhydriden von Tri- 
oder Tetracarbonsauren und Diolen, Diaminen Oder Aminoalkoholen (Polyester, 
Polyamide Oder Polyesteramide). Diese Polymere und ihre Herstellung sind in der DE-A- 
20 42 24 761 naher beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Die erfindungsgemaR zur Anwendung kommenden Polymere besitzen vorzugsweise ei- 
^ nen K-Wert von 25 bis 100, bevorzugt 25 bis 50. 

25 Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind z. B. Polyurethan-1 und/oder 
Polyurethan-4. 

Besonders vorteilhafte Polyurethane im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die unter 
der Handelsbezeichnung Avalure™ UR bei der B. F. Goodrich Company erhaltlichen 
30 Typen, wie beispielsweise Avalure™ UR 445, Avalure™ UR 450 und dergleichen. Femer 
vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung ist auch das unter der Handelsbe- 
zeichnung Luviset Pur bei der BASF erhaltliche Polyurethan. 



Kosmetische Oder dermatologische Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung 
enthalten - bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen - vorteilhaft 0.1 bis 
5 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 2,5 Gew.-% filmbildende Polyurethane. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und/oder dermatologischen Formulierungen kon- 
nen wie ubiich zusammengesetzt sein und dem kosmetischen und/oder dermatologi- 
schen Lichtschutz, femer zur Behandlung, der Pflege und der Reinigung der Haut 
und/oder der Haare und als Schminkprodukt in der dekorativen Kosmetik dienen. Ent- 
sprechend konnen die erfindungsgemalien Zubereitungen, je nach ihrem Aufbau, bei- 
spielsweise verwendet werden als Hautschutzcreme, Reinigungsmilch, Sonnenschutz- 
lotion, Nahrcreme, Tages- oder Nachtcreme usw. Es ist gegebenenfalls moglich und 
vorteilhaft, die erfindungsgemaRen Zubereitungen als Grundlage fur pharmazeutische 
Formulierungen zu verwenden. Bevorzugt sind insbesondere solche kosmetischen und 
dermatologischen Zubereitungen, die in der Form eines Hautpflege- bzw. Schminkpro- 
duktes vorliegen. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgemaSen kosmetischen und dermatologischen 
Zubereitungen in der fur Kosmetika ubiichen Weise auf die Haut und/oder die Haare in 
ausreichender Menge aufgebracht. 

Es ist auch vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, kosmetische und dermatolo- 
gische Zubereitungen zu erstellen, deren hauptsachlicher Zweck nicht der Schutz vor 
Sonnenlicht ist, die aber dennoch einen Gehalt an UV-Schutzsubstanzen enthalten. So 
werden z. B. in Tagescremes oder Makeup-Produkten gewohnlich UV-A- bzw. UV-B-Fil- 
tersubstanzen eingearbeitet. Auch stellen UV-Schutzsubstanzen, ebenso wie 
Antioxidantien und, gewunschtenfalls, Konservierungsstoffe, einen wirksamen Schutz 
der Zubereitungen selbst gegen Verderb dar. Gunstig sind ferner kosmetische und 
dermatologische Zubereitungen. die In der Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen. 

Dementsprechend enthalten die Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung 
vorzugsweise neben einer oder mehreren erfindungsgemaBen UV-Filtersubstanzen 
zusatzlich mindestens eine weitere UV-A- und/oder UV-B-Filtersubstanz. Die 
Fomiulierungen konnen, obgleich nicht notwendig. gegebenenfalls auch ein oder 
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mehrere organische und/oder anorganische Pigmente als UV-Filtersubstanzen 
enthalten, welche in der Wasser- und/oder der Olphase vorliegen konnen. 



Bevorzugte anorganische Pigmente sind Metalloxide und/oder andere in Wasser 
5 schwerlosliche oder unlosliche Metallverbindungen, insbesondere Oxide des Titans 
(TiOa). Zinks (ZnO). Eisens (z. B. Fe203). Zirkoniums (Zr02). Siliciums (Si02). Mangans 
(z. B. MnO), Aluminiums (AI2O3), Cers (z. B. CeaOa). Mischoxide der entsprechenden 
Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden. 

\^ 10 Solche Pigmente konnen im Sinne der vorliegenden Erfindung vorteilhaft oberflachlich 

\ behandelt („gecoatet") sein. wobei beispielsweise ein amphiphiler oder hydrophober 

^WA Charakter gebildet werden bzw. erhalten bleiben soil. Diese Oberflachenbehandlung 

I kann darin bestehen, daR die Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer 

/ diinnen hydrophoben Schicht versehen werden. 

■''15 

ErfindungsgemaR vorteilhaft sind z. B. Titandioxidpigmente, die mit Octylsilanol 
beschichtet sind. Geeignete Titandioxidpartikel sind unter der Handelsbezeichnung 
T805 bei der Firma Degussa erhaltlich. Besonders vorteilhaft sind femer mit Aluminium- 
stearat beschichtete Ti02-Pigmente, z. B. die unter der Handelsbezeichnung MT 100 T 
20 bei der Firma TAYCA erhaltlichen. 



Eine weitere vorteilhafte Beschichtung der anorganische Pigmente besteht aus Dime- 
' thylpolysiloxan (auch: Dimethicon), einem Gemisch vollmethylierter, linearer Siloxanpoly- 
mere, die endstandig mit Trimethylsiloxy-Einheiten blockiert sind. Besonders vorteilhaft 
25 im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Zinkoxid-Pigmente. die auf diese Weise be- 
schichtet werden. 



Vorteilhaft ist ferner eine Beschichtung der anorganischen Pigmente mit einem Gemisch 
aus Dimethylpolysiloxan, insbesondere Dimethylpolysiloxan mit einer durchschnittlichen 
30 Kettenlange von 200 bis 350 Dimethylsiloxan-Einheiten, und Silicagel, welches auch als 
Simethicone bezeichnet wird. Es ist insbesondere von Vorteil, wenn die anorganischen 
Pigmente zusatzlich mit Aluminiumhydroxid bzw. Aluminiumoxidhydrat (auch: Alumina, 
CAS-Nr.: 1333-84-2) beschichtet sind. Besonders vorteilhaft sind Titandioxide, die mit 
Simethicone und Alumina beschichtet sind, wobei die Beschichtung auch Wasser ent- 
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halten kann. Ein Beispiel hierfur ist das unter dem Handelsnamen Eusol x T2000 bei 
der Firma Merck erhaitliche Titandioxid. 



Vorteilhaftes organisches Pigment im Sinne der vorliegenden Erfindung ist das 2,2'-Me- 
5 thylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 , 1 ,3,3-tetramethylbutyl)-phenol) [INCI: Bisoctyl- 
triazol], welches durch die chemische Strukturformel 



gekennzeichnet ist und unter der Handelsbezeichnung Tinosorb® M bei der CIBA-Che- 
mikalien GmbH erhaltlich ist. 



Vorteilhaft enthalten erfindungsgemaRe Zubereitungen Substanzen, die UV-Strahlung 
im UV-A- und/oder UV-B-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersub- 
stanzen z. B, 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesonde- 
re 1.0 bis 15,0 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, um 
1*15 kosmetische Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor 
^ dem gesamten Bereich der ultravioletten Strahlung schutzen. Sie konnen auch als Son- 
nenschutzmittel furs Haar Oder die Haut dienen. 

Vorteilhafte UV-A-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Dibenzoyl- 
20 methanderivate, insbesondere das 4-(tert.-Butyl)-4*-methoxydibenzoylmethan (CAS-Nr. 
70356-09-1), welches von Givaudan unter der Marke Parsol® 1789 und von Merck unter 
der Handelsbezeichnung Eusolex® 9020 verkauft wird. 






25 



Weitere vorteilhafte UV-A-Filtersubstanzen sind die Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)- 
3,3-5,5 -tetrasulfonsaure 



f 
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S03H 



SO3H 




SO3H 



und ihre Saize, besonders die entsprechenden Natrium-, Kalium- Oder Triethanolam- 
monium-Salze, insbesondere das Phenyien-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3'-5.5'-tetrasul- 
fonsaure-bis-natriumsalz 



SO3H 



SO3H 




NaOaS" ^ ^ ' ^ "SOaNa 

mit der INCI-Bezeichnung Bisimtdazylate, welches beispielsweise unter der Handelsbe- 
zeichnung Neo Heliopan AP bei Haarmann & Reimer erhaltlich ist 



Femer vorteilhaft sind das 1,4-dl(2-oxo-10-Sulfo-3-bomylidenmethyl)-Benzol und dessen 
10 SaIze (besonders die entprechenden 10-Sulfato-verbindungen, insbesondere das ent- 
sprechende Natrium-, Kalium- Oder Triethanolammonium-Salz), das auch als Benzol- 
1.4-di(2-oxo-3-bomylidenmethyl-10-sulfonsaure) bezeichnet wird und sich durch die 
folgende Struktur auszeichnet: 




15 Vorteilhafte UV-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner soge- 
nannte Breitbandfilter. d.h. Filtersubstanzen. die sowohl UV-A- als auch UV-B-Strahlung 
absorbieren. 



Vorteilhafte Breitbandfilter Oder UV-B-Flltersubstanzen sind beispielsweise Bis-Resorci- 
20 nyltriazinderivate mit der folgenden Struktur: 
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O— 



wobei R\ und R^ unabhangig voneinander gewahit werden aus der Gruppe der ver- 
zweigten und unverzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bzw. ein ein- 
zelnes Wasserstoffatom darstellen. Insbesondere bevorzugt sind das 2,4-Bis-{[4-(2- 
Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin (INCI: Aniso 
Triazin), welches unter der Handelsbezeichnung Tinosorb® S bei der CIBA-Chemikalien 
GmbH erhaltlich ist. 



Besonders vorteilhafte Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung. die sich 
10 durch einen hohen bzw. sehr hohen UV-A-Schutz auszeichnen. enthalten bevorzugt 
mehrere UV-A- und/oder Breitbandfilter, insbesondere Dibenzoylmethanderivate 
[beispielsweise das 4-(tert,-Butyl)-4'-nnethoxydibenzoylmethan], Benzotriazolderivate 
^ [beispielsweise das 2.2'-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 , 1 ,3,3-tetrame- 
^ thylbutyO-phenol)]. Phenylen-1 .4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3'-5.5 -tetrasulfonsaure 

15 und/oder ihre Saize, das 1.4-di(2-oxo-10-Sulfo-3-bomylidenmethyl)-Benzol und/oder 
dessen SaIze und/oder das 2,4-Bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-meth- 
oxyphenyl)-1,3,5-triazin, Jewells einzein Oder in beliebigen Kombinationen miteinander. 



Auch andere UV-Filtersubstanzen, welche das Strukturmotiv 
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aufweisen, sind vorteilhafte UV-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung, 
beispielsweise die in der Europaischen Offenlegungsschrift EP 570 838 A1 beschriebe- 
nen s-Triazinderivate, deren chemische Stmktur durch die generische Formel 




wiedergegeben wird, wobei 

R einen verzweigten Oder unverzweigten Ci-Cia-Alkylrest, einen C5-Ci2-Cycloalkyl- 
rest. gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren C1-C4- Aikylgruppen, dar- 
stellt, 

X ein Sauerstoffatom oder eine NIH-Gruppe darstellt, 

Ri einen verzweigten oder unverzweigten Ci-Ci8-Alkylrest, einen C5-Ci2-Cycloalkyl- 
rest, gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren C1-C4- Aikylgruppen, 
Oder ein Wasserstoffatom, ein Alkalimetallatom, eine Ammoniumgruppe oder eine 
Gruppe der Formel 
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A-|-0— CH2— CH- 
R3 



bedeutet, in welcher 

A einen verzweigten Oder unverzweigten Ci-Ci8-Alkylrest, einen C5-Ci2-Cyclo- 
alkyl- Oder Arylrest darstellt, gegebenenfalls substituiert mit einer Oder meh- 
reren C1-C4- Alkylgruppen, 

ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe darstellt, 
eine Zahl von 1 bis 10 darstellt, 
einen verzweigten oder unverzweigten Ci-Ci8-Alkylrest, einen C5-Ci2-Cycloalkyl- 
rest, gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren C1-C4- Alkylgruppen, dar- 
stellt, wenn X die NH-Gnjppe darstellt, und 

einen verzweigten oder unverzweigten Ci-Ci8-Alkylrest, einen Cs-Ciz-Cycloalkyl- 
rest, gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren C1-C4- Alkylgruppen, 
Oder ein Wasserstoffatom. ein Alkalimetallatom, eine Ammoniumgruppe oder eine 
Gruppe der Formel 



R3 
n 



A--0— CH2— CH- 



bedeutet, in welcher 

A einen verzweigten oder unverzweigten Ci-Ci8-Alkylrest. einen Cs-Ciz-Cyclo- 
alkyl- Oder Arylrest darstellt, gegebenenfalls substituiert mit einer oder meh- 
reren C1-C4- Alkylgnjppen, 

ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe darstellt, 
eine Zahl von 1 bis 10 darstellt, 



R3 
n 



wenn X ein Sauerstoffatom darstellt. 



Besonders bevorzugte UV-Filtersubstanz im Sinne der vorliegenden Erfindung ist femer 
ein unsymmetrisch substituiertes s-Triazin. dessen chemische Stmktur durch die Formel 
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wiedergegeben wird. welches im Folgenden auch als Dioctylbutylamidotriazon (INCI: 
Dioctylbutamidotriazone) bezeichnet wird und unter der Handelsbezeichnung UVA- 
SORB HEB bei Sigma 3V erhditlich ist. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung ist auch ein symmetrisch substituiertes 
s-Triazin, das 4,4\4"-(1 .3,5-Triazin-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoesaure-tris(2-ethylhexyl- 
ester), synonym: 2,4,6-Tris-[anilino-(p-carbo-2'-ethyl-1 '-hexyloxy)]-1 ,3,5-triazin (INCI: 
Octyl Triazone), welches von der BASF Aktiengesellschaft unter der Warenbezeichnung 
UVINUL® T 150 vertrieben wird. 

Auch in der Europaischen Offenlegungsschrift 775 698 werden bevorzugt 
einzusetzende Bis-Resorcinyltriazinderivate beschrieben. deren chemische Struktur 
15 durch die generische Formel 
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wiedergegeben wird, wobei Ri . R2 und Ai verschiedenste organisch Reste reprasen- 
tieren. 



Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner das 2,4-Bis-{[4-(3-sulfonato)- 
5 2-hydroxy-propyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin Natriumsalz. 
das 2.4-Bis-{[4-(3-(2-Propyloxy)-2-hydroxy-propyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxy 
phenyl)-1 ,3,5-triazin, das 2,4-Bis-{[4-(2-ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-[4-(2-meth- 
oxyethyl-carboxyl)-phenylamino]-1,3,5-triazin, das 2,4-Bis-{[4-(3-(2-propyloxy)-2-hy- 
droxy-propyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-[4-(2-ethyl-carboxyl)-phenylamino]-1,3,5-tri 
10 das 2,4-Bis-{[4-(2-ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(1-methyl-pyrrol-2-yl)-1^ 
azin, das 2,4-Bis-{[4-tris(trimethylsiloxy-silylpropyloxy)-2-hydroxy]-phenylV6-(4-m 
phenyl)-1 ,3,5-triazin, das 2,4-Bis-{[4-(2"-methylpropenyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-me- 
thoxyphenyl)-1,3,5-triazin und das 2,4-Bis-{[4-(r.r,r,3\5\5\5'-Heptamethylsiloxy-2"- 
methyl-propyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1,3.5-triazin. 

15 

Ein vorteilhafter Breitbandfilter im Sinne der voriiegenden Erfindung ist das 2,2*-Me- 
thylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 .1 .3.3-tetranriethylbutyl)-phenol), welches durch 
die chemische Strukturformel 




20 gekennzeichnet ist und unter der Handelsbezeichnung Tinosorb® M bei der CIBA- 
Chemikalien GmbH erhaltlich ist. 

Vorteilhafter Breitbandfilter im Sinne der voriiegenden Erfindung ist femer das 2-(2H- 
benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-[2-methyl-3-[1,3,3,3-tetramethyl-1-[(trimethylsilyl)oxy]di- 
25 siloxanyl]propyl]-phenol (CAS-Nr.: 155633-54-8) mit der INCI-Bezeichnung Drometrizole 
Trisiloxane, welches durch die chemische Strukturformel 
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CH3 



CH3 0-Si(CH3)3 
0-Si(CH3)3 



gekennzeichnet ist. 

Die UV-B- und/oder Breitband-Filter konnen olloslich Oder wasserloslich sein. 
5 Vorteilhafte ollosliche UV-B- und/oder Breitband-Filtersubstanzen sind z. B.: 

■ 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3- 
^ Benzylidencampher; 

■ 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2- 
ethylhexyl)ester, 4-(Dimethylannino)benzoesaureamylester; 

10 ■ 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-r-hexyloxy)-1,3,5-triazin; 

■ Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-ethyl- 
hexyl)ester; 

■ Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester. 4-Meth- 
oxyzimtsaureisopentylester; 

15 ■ Derivate des Benzoplienons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon. 2- 
Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon. 2.2-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon 
" sowie an Polymere gebundene UV-Filter. 

^ Vorteilhafte wasserlosliche UV-B- und/oder Breitband-Filtersubstanzen sind z. B.: 
20 ■ Saize der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure, wie ihr Natrium-, Kalium- Oder ihr Tri- 
ethanolammonium-Salz. sowie die Sulfonsaure selbst; 

■ Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bomyliden- 
methyl)benzolsulfonsaure, 2-Methyl-5-{2-oxo-3-bomylidenmethyl)sulfonsaure und 
deren Salze. 



Eine weiterere erfindungsgemaB vorteilhaft zu verwendende Lichtschutzfiltersubstanz ist 
das Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat (Octocrylen), welches von BASF unter der 
Bezeichnung Uvinul® N 539 erhaltlich ist und sich durch folgende Struktur auszeichnet: 
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Es kann auch von erheblichem Vorteil sein, polymergebundene Oder polymere UV-Filter- 
substanzen in Zubereitungen gemalK der vorliegenden Erfindung zu verwenden, insbe- 
5 sondere solche, wie sie in der WO-A-92/20690 beschrieben werden. 

^ Femer kann es gegebenenfalls von Vorteil sein, erfindungsgemaK weitere UV-A- 
und/oder UV-B-Filter In kosmetlsche oder demiatologische Zubereitungen elnzuarbei- 
ten, belsplelsweise bestlmmte Sallcylsaurederlvate wIe 4-lsopropylbenzylsalicylat, 2- 

10 Ethylhexylsallcylat (= Octylsallcylat), Homomenthylsallcylat. 



Die Liste der genannten UV-Filter, die Im Sinne der vorliegenden Erfindung eingesetzt 
werden konnen, soli selbstverstandllch nicht llmitlerend sein. 

15 Vorteilhaft enthalten die erflndungsgemafien Zubereitungen die Substanzen, die UV- 
Strahlung im UV-A- und/oder UV-B-Berelch absorbleren, In einer Gesamtmenge von 
z. B. 0.1 Gew.-% bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, Insbesondere 1.0 bis 

m 15,0 Gew.-%, jewells bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, urn kosmetl- 
sche Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die das Hear bzw. die Haut vor dem ge- 

20 samten Berelch der ultravioletten Strahlung schutzen. Sle konnen auch als Sonnen- 
schutzmlttel fiirs Haar oder die Haut dienen. 



Die kosmetlschen und dermatologischen Zubereitungen im Sinne der vorliegenden 
Erfindung stellen bevorzugt disperse Zwel- oder Mehrphasensysteme dar, welche neben 
25 eIner oder mehrerer Olphasen zusatzllch eine oder mehrere Wasserphasen enthalten 
konnen. Sle konnen In Form kosmetischer oder demiatologischer Emulsionen - 
belsplelsweise vom Typ W/O. OA/V, W/O/W. O/W/O und derglelchen - vorliegen. Solche 
Emulsionen konnen vorzugsweise auch eine Mikroemulsion, eine Pickering-Emulsion 
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oder eine spruhbare Emulsion sein. Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegend n 
Erfindung sind allerdings Formulierungen. in denen Wasser die auBere Phase ist, 
insbesondere OAA/-Emulsionen, Hydrodispersionen Oder walirige Systeme. welche 
wasseriosliche UV-Filtersubstanzen enthalten. 

5 

Die kosmetischen und dermatoiogischen Zubereitungen im Sinne der vorliegenden 
Erfindung konnen kosmetische Hilf setoff e enthalten, wie sie ubiicherweise in solchen 
Zubereitungen verwendet werden, z. B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Parfume, 
Substanzen zum Verliindem des Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende 
10 Wirkung haben, Verdickungsmittel, anfeuchtende und/oder feuchhaltende Substanzen, 
Fette, Ole, Wachse oder andere ubiiche Bestandteile einer kosmetischen Oder 
dennatologischen Formuliemng wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren, 
Elektrolyte, organische Losungsmittel oder Silikonderivate. 

15 Die jeweils einzusetzenden Mengen an kosmetischen oder dermatoiogischen Hilfs- und 
Tragerstoffen und Parfum konnen in Abhangigkeit von der Art des jeweiligen Produktes 
vom Fachmann durch einfaches Ausprobieren leicht ermittelt werden. 

Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt. Erfindungsge- 
20 ma(i konnen als gunstige Antioxidantien alle fur kosmetische und/oder dermatologische 
Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien ven^/endet werden. 

^ Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahit aus der Gmppe bestehend aus Aminosau- 
ren (z. B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z. B. Uro- 

25 caninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Camosin und 
deren Derivate (z. B. Anserin). Carotinoide. Carotine (z. B. a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) 
und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Deri- 
vate (z. B. Dihydroliponsaure). Aurothioglucose. Propylthiouracil und andere Thiole 
(z. B. Thioredoxin. Glutathion, Cystein, Cystin. Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-. 

30 Methyl-. Ethyl-, Propyl-, Amyl-. Butyl- und Lauryl-. PalmitoyI-. Oleyl-, y-Linoleyl-. Chole- 
steryl- und Glycerylester) sowie deren Saize, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipro- 
pionat. Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleoti- 
de, Nukleoside und SaIze) sowie SulfoximinveriDindungen (z. B. Buthioninsulfoximine, 



-23- 

Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr 
geringen vertraglichen Dosierungen (z. B. pmol bis pmol/kg), ferner (Metall)-Clielatoren 
(z. B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren 
(z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextral^te, 
Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und de- 
ren Derivate (z. B. y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, 
Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z. B. Ascorbyl- 
palmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopfierole und Derivate (z. B. Vit- 
amin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des 
Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfuryli- 
denglucitol, Camosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsau- 
re, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren Derivate, 
Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnS04) Selen und 
dessen Derivate (z. B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, 
Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemaB geeigneten Derivate (Saize, Ester, Ether, 
Zucker. Nukleotide, Nukleoslde. Peptide und Lipide) dieser genannten Wiricstoffe. 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine Oder mehrere Verbindungen) in den 
Zubereitungen betragt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 
20 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zubereitung. 

^ Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist 
vorteilhaft, deren jeweilige Konzentratlonen aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%. 
25 bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das oder 
die Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentratlonen aus dem 
Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung. 
30 zu wahlen. 

Die Olphase der Zubereitungen im Sinne der voriiegenden Erfindung wird vorteilhaft 
gewahit aus der Gruppe der Ester aus gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten 



10 



15 
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und/oder unverzweigten Alkancarbonsduren einer Kettenldnge von 3 bis 30 C-Atomen 
und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen 
einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen, aus der Gmppe der Ester aus aromatischen 
Carbonsauren und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unver- 
5 zweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterole konnen 
dann vorteilhaft gewahit warden aus der Gmppe Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, 
Isopropylstearat, Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctyl- 
stearat, Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 
2-Hexyldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat. Erucyloleat, Eru- 
10 cylerucat sowie synthetische, halbsynthetische und naturliche Gemische solcher Ester, 
z. B. Jojobaol. 

Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahit werden aus der Gruppe der verzweigten 
und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der Silkonole, der Dialkylether, 

15 der Gruppe der gesattigten Oder ungesattigten, verzweigten Oder unverzweigten Alkoho- 
le, sowie der Fettsauretriglyceride, namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder 
ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlan- 
ge von 8 bis 24, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride konnen 
beispielsweise vorteilhaft gewahit werden aus der Gmppe der synthetischen, halbsyn- 

20 thetischen und naturlichen Ole, z. B. Olivenol, Sonnenblumenol, Sojaol, ErdnuGol, 
Rapsol. Mandelol, Palmol. Kokosol. Palmkemol und dergleichen mehr. 

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im 
Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteilhaft 
25 sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Lipidkomponente der Olphase 
einzusetzen. 

Vorteilhaft wird die Olphase gewahit aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Octyldode- 
canol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat, Ci2-i5-Alkylbenzoat, Ca- 
30 pryl-Caprinsaure-triglycerid, Dicaprylylether und Dicaprylylcarbonate. 

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Ci2.i5-Alkylbenzoat und 2-Ethylhexylisostea- 
rat, Mischungen aus Ci2-i5-Alkylbenzoat und Isotridecylisononanoat sowie Mischungen 
aus Ci2.i5-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und Isotridecylisononanoat. 
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Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffinol, Squalan und Squalen vorteilhaft im Sinne 
der vofliegenden Erfindung zu venvenden. 

5 Vorteilhaft kann die Olphase femer einen Gehalt an cyclischen Oder linearen Silikonolen 
aufweisen Oder vollstandig aus solchen Olen bestehen, wobei allerdings bevorzugt wird, 
auBer dem Silikonol oder den Silikonolen einen zusatzlichen Gehalt an anderen Olpha- 
senkomponenten zu verwenden. 

10 Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als erfindungsgemaB zu 
verwendendes Silikonol eingesetzt. Aber auch andere Silikonole sind vorteilhaft im Sin- 
^ ne der vorliegenden Erfindung zu venA^enden. beispielsweise Hexamethylcyclotrisiloxan, 
Polydimethylsiloxan, Poly(methylphenylsiloxan). 

15 Besonders vorteilhaft sind femer Mischungen aus Cyclomethicon und isotridecylisono- 
nanoat, aus Cyclomethicon und 2-Ethylhexylisostearat. 

Die waSrige Phase der erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalt gegebenenfalls vor- 
teilhaft 

20 - Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise 
Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmo- 
noethyl- oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder - 
monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge 

^ Produkte, ferner Alkohole niedriger C-Zahl. z. B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Pro- 

25 pandiol. Glycerin sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, wel- 

ches Oder welche vorteilhaft gewahit werden konnen aus der Gruppe Siliciumdi- 
oxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. deren Derivate, z. B. Hyaluronsau- 
re, Xanthangummi, Hydroxypropylmethylcellulose, besonders vorteilhaft aus der 
Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der soge- 

30 nannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der Typen 980, 981. 1382. 2984. 

5984. jeweils einzein oder in Kombination. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie 
einzuschranken. Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht an- 
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ders angegeben, auf das Gewicht und die Gesamtmenge bzw. auf das G samtgewicht 
der Zubereitung n b zogen. 



B ispi I 
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1 . PIT - Sonnen Sprays 





1 


2 


3 


4 


5 


Glycerinmonostearate SE 


0,50 




3.00 


2.00 


4.00 


Ceteareth-12 




5,00 




1.00 


1.50 


Ceteareth-20 








2.00 




Ceteareth-30 


5,00 




1,00 






Stearyl Alkohol 






3,00 




0.50 


Cetyl Alkohol 


2.50 


1,00 




1.50 




Ethylhexyl Methoxycinnamate 








5.00 


8,00 


Aniso Triazine 




1.50 




2.00 


2.50 


Butyl Methoxydibenzoylmethane 






2,00 






Dioctyl Butamidotriazon 


1,00 


2,00 




2,00 




Ethylhexyl Triazone 


4,00 




3,00 


4.00 




4-Methylbenzylldene Camphor 




4,00 






2,00 


Octocrylene 




4,00 






2,50 


Bisimidazylate 






0.50 




1,50 


Phenylbenzmidazole Sulfonic Acid 


0,50 






3.00 




Bisoctyltrlazol 




2,50 




1.00 




C12-15 Alky! Benzoate 




2,50 






5,00 


Dicaprylyl Ether 






3.50 






Butylene Glycol Dicaprylate/Dicaprate 


5.00 






6,00 




Dicaprylyl Carbonate 






6,00 




2,00 


Dimethicone 




0,50 


1.00 






Phenyltrimethicone 


2,00 






0.50 


0,50 


Shea Butter 




2.00 






0.50 


PVP Hexadecene Copolymer 


0,50 






0,50 


1.00 


Glycerin 


3.00 


7.50 


5,00 


7.50 


2.50 


Vitamin E Acetat 


0.50 




0,25 




1.00 


Polyurethane 


0,20 


0.50 


1.50 


0,50 


0.40 


DMDM Hydantoin 


0,60 




0.40 


0.20 
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Konkaben LMB ® 




0.20 






0.15 


Methylparaben 




0,50 


0,25 


0,15 




Phenoxyethanol 


0,50 


0,40 




1,00 


0,60 


Ethanol 


3,00 


2,00 


1,50 




1,00 


Parfuem 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 



2. OIVSI Sonnenschutz Emulsionen 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Glycerinmonostearate SE 


0,50 


1,00 


3.00 






1,50 




Glyceryl Stearate Citrate 


2.00 






1,00 


2,00 




2.50 


Stearinsdure 




3,00 




2,00 








PEG-40 Stearate 


0.50 










2,00 




Cetyl Phosphate 










1.00 






Stearyl Alkohol 






3.00 






2,00 


0,50 


Cetyl Alkohol 


2.50 


1.00 




1.50 


0.50 




2.00 


Ethylhexyl Methoxycinnamate 








5,00 


6.00 




8,00 


Aniso Triazine 




1.50 




2,00 


2.50 




2.50 


Butyl 

Methoxydibenzoylmethane 


1.00 




2.00 






2.00 




Dioctyl Butamidotriazon 




1,00 




3.00 




2,00 




Ethylhexyl Triazone 


4,00 




3,00 


4,00 


4,00 


2,00 




4-Methylbenzylidene Camphor 


4.00 


4,00 






2.00 


4.00 


2,00 


Octocrylene 




4,00 










2,50 


Bisoctyltriazol 


1,00 






2,00 


1.00 






Bisimidazylate 


1,00 




0,50 






1.00 


1,50 


Phenylbenzmidazole Sulfonic 
Acid 


0.50 






3.00 








Titandioxid 


1.00 


1,50 




3,00 


2,00 


2,00 




C12-15 AlkyI Benzoate 




2,50 






4,00 


7,00 


5,00 


Oicaprylyl Ether 






3.50 




2.00 
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Butylene Glycol 
Dicaprylate/Dlcaprate 


5.00 






6.00 








Dicaprylyl Carbonate 






6,00 






2,00 


2,00 


Dimethicone 




0.50 


1.00 




2,00 






Cyclomethicone 


2,00 






0.50 






0,50 


Shea Butter 




2,00 










0,50 


PVP Hexadecene Copolymer 


0,50 






0.50 


1,00 




1,00 


Glycerin 


3,00 


7,50 




7,50 


5,00 




2,50 


Xanthan Gummi 


0.15 




0,05 








0,30 


Sodium Carbomer 




0,20 


0,10 


0,20 








Vitamin E Acetat 


0.50 




0,25 




0,75 




1.00 


Polyurethane 


0.50 


0,20 


1,50 


0,50 


0,60 


1,00 


0.40 


DMDM Hydantoin 




0.60 


0,40 


0,20 








Konkaben LMB ® 








0.18 


0.20 


0.10 


0.15 


Methylparaben 


0.15 




0,25 




0.50 






Phenoxyethanol 


1,00 


0,40 




0,40 


0,50 


0.40 


0,60 


Ethanol 




2.00 


1.50 




3.00 




1,00 


Parfuem 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 
100 


ad. 
100 


ad. 
100 


ad. 
100 


ad. 
100 


ad. 
100 


ad. 
100 



3. Hydrodispersionen 





1 


2 


3 


4 


5 


Ceteareth-20 


1,00 






0.5 




Cetyl Alkohol 






1.00 






Sodium Carbomer 




0,20 




0.30 




Acrylates/C 10-30 AlkyI Acrylate 
Crosspolymer 


0,50 




0.40 


0.10 


0,10 


Xanthan Gummi 




0,30 


0,15 




0,50 


Ethylhexyl Methoxycinnamate 








5,00 


8,00 


Aniso Triazine 




1.50 




2.00 


2.50 
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Butyl Methoxydib nzoylmethane 


1.00 




2,00 






Dioctyl Butamidotriazon 




2,00 




2.00 


1,00 


Ethylhexyl Triazone 


4.00 




3,00 


4.00 




4-Methylbenzylidene Camphor 


4,00 


4,00 






2,00 


Octocrylene 




4,00 


4,00 




2,50 


Bisoctyltriazol 


1,00 






2,00 




Bisimidazylate 


1,00 




0.50 




2.00 


Phenylbenzmidazole Sulfonic 
Acid 


0,50 






3.00 




Titandioxid 


0,50 




2,00 


3,00 


1.00 


C18-36 Acid Triglyceride 




2,00 




1,00 




C12-15 Alkyi Benzoate 


2,00 


2,50 








Dicaprylyl Ether 




4,00 








Butylene Glycol 
Dicaprylate/Dicaprate 


4,00 




2,00 


6,00 




Dicaprylyl Carbonate 




2.00 


6,00 






Dimethicone 




0,50 


1,00 






Phenyltrimethicone 


2,00 






0,50 


2.00 


Shea Butter 




2,00 








PVP Hexadecene Copolymer 


0,50 






0,50 


1.00 


Octoxyglycerin 






1,00 




0,50 


Glycerin 


3,00 


7.50 




7,50 


2.50 


Glycine Soja 






1,50 






Vitamin E Acetat 


0.50 




0.25 




1,00 


Polyurethane 


0.15 


0,60 


1.50 


1,00 


0,80 


DMDM Hydantoin 




0,60 


0.40 


0.20 




Konkaben LMB ® 


0,20 








0,15 


Methylparaben 


0,50 




0,25 


0,15 




Phenoxyethanol 


0,50 


0,40 




1,00 


0,60 


Ethanol 


3,00 


2.00 


1,50 




1,00 


Parfuem 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 
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4. W/O S nnenschutz Emulsionen 





1 


2 


3 


4 


5 


Cetyldimethicone Copolyol 




2,50 




4,00 




Polyglyceryl-2- 
dipolyhydroxystearat 


5.00 








4.50 


PEG-30-dipolyhydroxystearat 






5,00 






Ethylhexyl Methoxycinnamate 




8,00 




5,00 


4,00 


Aniso Triazine 


2.00 


2.50 




2,00 


2.50 


Butyl Methoxydibenzoylmethane 






2,00 


1,00 




Dioctyl Butamidotriazon 


3.00 


1,00 






3.00 


Ethylhexyl Triazone 






3,00 


4,00 




4-Methylbenzylidene Camphor 




2,00 




4.00 


2,00 


Octocrylene 


7,00 


2,50 


4,00 




2,50 


Bisoctyltriazol 


1,00 






2,00 


• 


Bisimidazylate 


1,00 


2.00 


0,50 






Phenylbenzmidazole Sulfonic 
Acid 


0.50 






3,00 


2,00 


Titandioxid 




2.00 


1.50 




3.00 


Mineralol 






10,0 




8,00 


C12-15 AlkyI Benzoate 








9.00 




DicapryiyI Ether 


10,00 








7,00 


Butylene Glycol 
Dicaprylate/Dicaprate 






2,00 


8,00 


4,00 


DicapryiyI Carbonate 


5,00 




6,00 






Dimethicone 




4,00 


1,00 


5,00 




Cyclomethicone 


2,00 


25,00 






2,00 


Shea Butter 






3,00 






PVR Hexadecene Copolymer 


0,50 






0,50 


1,00 


Octoxyglycerin 




0,30 


1,00 




0,50 


Glycerin 


3,00 


7,50 




7,50 


2,50 


Glycine Soja 




1.00 


1,50 
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MgS04 


1.00 


0,50 




0.50 




MgCb 






1.00 




0.70 


Vitamin E Acetat 


0,50 




0.25 




1.00 


Poiyurethane 


0,10 


0.60 


1.50 


1.00 


0,80 


DMDIVI Hydantoin 




0,60 


0.40 


0.20 




Methylparaben 


0,50 




0,25 


0.15 




Phenoxyethanol 


0.50 


0,40 




1,00 


0.60 


Ethanol 


3,00 




1.50 




1.00 


Parfuem 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 



PatentansprOch 
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10 



1. Verwendung von filmbildenden, wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren 
Polyurethanen zur Verbessemng der Wasserfestigkeit kosmetischer oder 
dermatologischer Formuliemngen, enthaltend mindestens eine ubiiche UV-Filtersub- 
stanz. 

2. VenA^endung von filmbildenden, wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren 
Polyurethanen zur Verbesserung der Wasserfestigkeit von OAA/-Formulierungen. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die O/W-Formulierung 
eine Emulsion ist. 



4. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die O/W-Formulierung 
15 eine Mikroemulsion ist. 

5. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die O/W-Formulierung 
eine Hydrodispersion ist. 

20 6. Verwendung von filmbildenden, wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren 
Polyurethanen zur Verbesserung der Wasserfestigkeit kosmetischer oder 
dermatologischer Formulierungen enthaltend mindestens eine ubiiche 

1^ wasserldsliche UV-Filtersubstanz. 

25 7. VenA^endung nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. 

daB die kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen - bezogen auf ihr 
Gesamtgewicht - 0.1 bis 10 Gew.-% an Polyurethanen enthalten. 

8. VenA^endung nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. 
30 daB die kosmetischen oder dermatologischen Lichtschutzzubereitungen als UV-A- 
Filtersubstanz ein oder mehrere wasserlosliche UV-A-Filtersubstanzen, besonders 
wasserlosliche UV-A-Flltersubstanzen gewahit aus der Gruppe Phenylen-1 .4-bis-(2- 
benzimidazyl)-3,3 -5.5'-tetrasulfonsaure und/oder 1 ,4-di(2-oxo-10-Sulfo-3-bonnyliden- 
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methyl)-Benzol und/oder ihre Saize, besonders die entsprechenden Natrium-, Kali- 
um- Oder Triethanolammonium-Saize und/oder die entprechend n 10-Sulfato- 
verbindungen, insbesondere das Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3-5,5'-tetra- 
sulfonsaure-bis-natriumsalz, enthalten. 

9. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dal^ mindestens ein Breitbandfilter aus der Gruppe der Bis-Resorcinyltriazinderivate 
gewahit wird, insbesondere das 2.4-Bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6- 
(4-niethoxyphenyl)-1 .3,5-triazin. 

10. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
da& mindestens ein Breitbandfilter aus der Gruppe der Benzotriazolderivate gewahit 
wird, insbesondere das 2,2-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetra- 
methylbutyl)-phenol) und/oder das 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-[2-methyl-3- 
[1,3,3.3-tetramethyl-1-[(trimethylsilyl)oxy]disiloxanyl]propyl]-phenol. 
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Zusammenfassunq: 

Verwendung von filmbildenden oder in Wasser dispergierbaren Polyurethanen zur zur 
Verbesserung der Wasserfestigkeit kosmetischer oder deonatologischer Formulie- 
rungen. 



